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Les kquilibres solide-liquide des trois temaires Na,HPO,- 
K2HP04-H20), Na,HPO,-(NH,),HPO,-H,O et K,HPO,-(NH,), 
HPO,-H,O ont et6 &udi& par mesures conductimetriques a 40°C. 
Ainsi les isothermes ont et6 Ctablies et les phases solides pr&entes 
?I cette tempkrature identifiees. Les temperatures de dCcomposition 
des sels doubles NaKHPO, - 5H,O et NaNH,HPO, - 4H,O ont CtC 
dCtermin6es. 

Liquid-solid equilibria have been investigated by conductivity 
measurements at 40°C in the systems Na,HP04-K,HPO,-H20, 
Na,HPOd-(NH,)2HP04-H,0 and K,HPO,-(NH&PO,-H,O. Iso- 
therms and solid phases present have been determined, as well 
as the decomposition temperatures of NaKHPO,. SH,O and 
NaNH,HPO, * 4HzO. D VBS Academic PBS. tnc. 

I. INTRODUCTION 

Compte tenu de leur forte enthalpie de fusion, les hy- 

drates des monohydrogCnophosphates de sodium, de po- 
tassium et d’ammonium peuvent &re utilisCs comme ma- 
t6riaux de base pour le stockage de I’Cnergie calorifique 
par chaleur latente. Les diagrammes solide-liquide des 

systbmes binaires Na2HP04-H20, K,HPO,-H,O et 
(NH,),HPO,-H,O ont fait l’objet de nombreuses etudes 
et leurs diagrammes polythermiques sont connus (1,2,3). 
MalgrC les nombreux hydrates que ces systkmes binaires 
prdsentent, aucun d’entre eux ne semble pouvoir &tre 
utilisC pour la rCgulation de la temperature entre 15 et 
30°C. Cet intervalle correspond au domaine gCntralement 
exigC pour le stockage de I’Cnergie solaire par chaleur 
latente, pour des besoins de climatisation domestique ou 
dans l’agriculture. 

Le systtime ternaire Na2HP04-K2HP0,-H,O a CtC Ctu- 
diC jusqu’g 25°C (4, 5, 6). Platford (7) a trace l’isotherme 
2 25°C du systkme ternaire Na,HPO,-(NH,),HPO,-H,O. 

’ To whom correspondence should be addressed. 

Le systbme KZHP04-(NHJ2HP04-Hz0 a CtC CtudiC par 
la mCthode polythermique visuelle jusqu’g 50°C (8). 

En raison du caractbre partiel des Ctudes effectuCes 
sur ces systkmes ternaires, nous en avons entrepris une 
investigation systCmatique pour mettre en Cvidence des 
transformations invariantes utilisables pour la rCgulation 
de la tempkrature entre 15 et 30°C. 

II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

II.1. Principe de la me’thode conductimtftrique 

La determination des Cquilibres solide-liquide de ces 
trois syst2mes a &Z effectuCe B 40°C par des mesures de 
conductivitC Clectrique dont le principe consiste B ajouter 
progressivement de petites quantitCs d’eau & une solution 
saturCe et ceci jusqu’8 dissolution compl&e des sels. 
Aprils chaque addition d’eau, et lorsque 1’Cquilibre est 
atteint, on mesure la conductivit6 de la phase liquide. La 
courbe exprimant la variation de la conductivitC de la 
solution en fonction du volume introduit, prCsente une 
brisure (point anguleux) B chaque changement de phase 
et un palier lorsque 1’Cquilibre est invariant (a tempdrature 
et pression constantes). Sur la base de ces mesures et 5 
partir de I’Ctude de plusieurs mClanges les isothermes 
sont &a&es. 

11.2. Dispositifs exptrimentaux 

Le dispositif expkrimental utilisC, pour les mesures de 
conductivitC, comprend un conductimetre Tacussel 
EBX3 et un cryostat Hubert HS40. L’enceinte de mesure 
utilisCe est constituCe d’un tube laboratoire de verre de 
Pyrex placC dans une jaquette thermostatke. L’agitation 
dans le tube est assurCe par un barreau aimant& Les 
manipulations sont pilotCes par un ordinateur de type 
PC Multitronic. 
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ISOTHERMES DES SYSTEMES &HPO,-MiHPO,-H20 (M, M’ = Na, K, NH& 

TABLEAU 1 
Valeurs de la solubilitC & 40°C dans le systeme NaJ-fPO,-K,HP04-Hz0 
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YWd-fPOd 
(g pour 100 g de sels) Z(H,O) Phases solides 

100,OO 
95,oo 
85,OO 
80,OO 
75,Oa 
72,50 
80,OO 
75,OO 
80,OO 
70,OO 
65,OO 
62,50 

55,OO 
50,OO 
45,OO 
30,oo 
26,80 
50,OO 
30,OO 
26,80 
20,OO 
17,50 
12,50 

5m 
O,oO 

O,@J 
5m 

15,00 
20,OO 
25,OO 
27,50 
20.00 
25,OO 
20,OO 
30,OO 
35,oo 
37,50 
45,oo 
50,OO 
55,OO 
70,oo 
73,20 
50,OO 
70,OO 

73,20 
80,OO 
82,50 
87,50 
95,OO 

100,00 

180,90 
175,60 
148.10 
136,50 
125,80 

115,OO 
99,lO 

100,lO 
79,80 

101,70 

! 

101,lO 

95,90 
92,60 ) 
86,95 
79,00 
60,60 
55,20 , 
43,20 
50,80 
51,60 I 

51,lO 
49,80 I 
49,40 
48,80 
35.07 

Na,HPO, . 7Hz0 

Na2HP04. 7H20 + Na2HP04. 2H,O 

Na2HP04. 2Hz0 

Na*HPO, . 2H20 + K*HPO, 

K*HPO, 

K2HP04. 3H20 

R 71,0 

S 25,0 
T 15,0 

CoordoonnCes des points invariants obtenus par extrapolation 

29,0 104,o Na*HPO, . 7H20 + Na2HP0,. 2H20 

75,o 51,4 Na,HPO, . 2H20 + K2HP04 
85.0 48,8 K*HPO, . 3Hz0 + K*HPO, 
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I N'l+liq 
\c 

N2 KO+NZ+liqS 

N2+KO 

Y (g% K2HP04) 

FIG. 1. Isothermes a 40°C du systkme temaire Na2HP09-K2HPG,-H20. 

Les mesures des temperatures de fusion des hydrates 
ont et& effecttrees B l’aide d’un appareil d’analyse 
thermique a flux constant conqu et realise en 1991 au 
Laboratoire de Physico-chimie Minerale II, URA 116 de 
l’universite Claude Bernard (Lyon I) et dont le principe 
est le meme que celui decrit dans la Rt5f. (9). 

L’identification des phases solides a Ctb effect&e par 
diffraction des rayons X. 

Les produits de depart utilis& sont des produits Merck 
pour analyse de puret6 au moins @ale a 99%. Nous avons 
utilid, aussi bien, des hydrates que des anhydres. 

11.3. Mode de reprksentation 

Le mode de repr&entation que nous avons adopt6 est 
celui de Jiinecke (10) en raison de la simplification qui en 
r&ulte dans la reptisentation et l’exploitation du dia- 
gramme. 

K3 

UO 

PO4 

TABLE&J 2 
Identitication par RX des phases solides prbotes it 4OT 

85,oo 
85,aO 
70,Oo 
60,OO 
45,00 
17,50 
05,OO 

15,OO 
I5,Oo 
30,oO 
40.00 
55,00 
82,SO 
95,Oo 

so,12 N2 + N7 
120.12 N7 
92,Ol N2 + traces de N7 
72,50 N2 + traces de N7 
28,50 N2 + KO + traces de NK5 
45,Of KO + traces de NK5 
21,9O K3 + KO + NKS 

Note. N2: Na2HPOt - 2H20; N7: Na2HPOd - 7H20; NK5: NaKH 
PO, - 5H20; KO: K2HPG, ; K3: K2HP04 - 3&o. 
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TABLEAU 3 
Valeurs de la solubilitt? ?I 40°C dans le systtme Na,HPO,-(NH,),HPO,-H,O 
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X(Na,HPO,) 
Y(WH,W’Q) 

(g pour 100 g de sels) Z(H@) Phases solides 

100,00 
94,80 
93,00 
94,80 
93,00 
8990 
87,50 
80,OO 
8990 
8750 
85,OO 
80,OO 
69,60 
60,OO 
51,80 
4990 
40,oo 
20,oo 
15,OO 
10,oo 
20,OO 
IO,00 
7.00 
6,00 
5,00 
2,50 
0,oo 

0,oo 

5,20 
7,00 
5,20 
7300 

10,lO 
12,50 
20,oo 
10,lO 
12,50 
15,oo 
20.00 
30.40 
40,oo 
48,20 
50,lO 
60,OO 
80,OO 
85,00 
90,OO 
80,OO 
90,OO 
93,00 
94,00 
95,OO 
97,50 

100,OO 

18090 
185,50 
176,OO I 

133,00 
152,OO 
156,60 
150.90 
128.90 I 
177.60 
215,60 1 
22250 
257,00 I 
331,70 
362,00 
371,50 ’ 
369,00 
338,50 
228,30 
185.20 
134,80 
101 ,oo 
118,50 
103,oo 
78,00 I 

122,50 
124,50 
126.20 

Na*HPO, . 7Hz0 

Na*HPO, . 7H20 + NaNH,HPO, .4H,O 

NaNH4HP04. 4Hz0 

(NH&HPO, + NaNH4HP04. 4H# 

(NH&HP% 

I 91,8 
J 83 

CoordonnCes des points invariants obtenus par extrapolation 

832 162.0 Na,HPO, .7H,O + NaNH4HP0,. 4H20 
91,5 120,o NaNH4HP0, + 4H20 + (NH&HP04 
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NA+liq 

. 

1 
Na,HPO, 60 INH,I,HP04 

Y (g% (NH4)2HP04) 

FIG. 2. Isothermes B 40°C du systtme ternaire Na2HP04-(NH&HPOI-HIO. 

Considerons un systeme ternaire A-B-H,O, si MA, MS 
et MHz0 sont respectivement les masses des constituants 
anhydres A et B et de H,O, les coordonnees d’un point 
du systbme sont definies par les variables suivantes: 

MA 
M 

x=MA+Ms 
Y= MB 

MA+MB 
z = HZ0 

MA+MB’ 

Pratiquement la c&e Z represente la masse d’eau 
ajoutte a 100 g du melange de sels anhydres. 

III. RESULTATS ET DISCUSSION 

III.1. Systt?me Na,HPO,-K,HPO,-Hz0 

(a) Repre’sentation de l’isotherme 40°C. Les valeurs 
de solubilite obtenues a 40°C pour ce systtme, sont don- 
nees dans le tableau 1. Le trace de I’isotherme corre- 

spondante est represente B la fig. 1. Les mesures conduct- 
imetriques n’ont pas permis la determination de points 
experimentaux sur les droites (K,, - S), (K, - T) et 
( K3 - T): les phases solides en equilibre avec la solution, 
dans la zone riche en K,HPO, (Y > 75%) ne decantant 
pas. Ceci est dO probablement a la presence de l’hydro- 
genophosphate de potassium anhydre dont la poudre fine 
se disperse dans la solution. 

L’isotherme presente trois points invariants R, S et 
T et quatre phases solides en Cquilibre avec la solu- 
tion: Na*HPO, + 7H,O (N7), Na,HP04 - 2H20 (N2), 
K,HPO, - 3H20 (K3) et K,HPO, (KO). L’identification des 
phases solides par diffraction X est don&e au tableau 2. 
A cot6 des phases stables des traces d’hydrates metasta- 
bles ont CtC mises en evidence dans certains domaines. 

(b) Etude du se1 double NaKHP04 * 5H,O. Des traces 
du se1 double pentahydrate NaKHPO, . 5H20 (NK5) ont 
Ctt detectees dans certains domaines (Tableau 2), ce qui 
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Valeurs de la solubilitC i 40°C dans le systtme K,HPO,-(NH,),HPO,-H,O 

XW,HPO,) 
Y((NHM=‘OJ 

(g pour 100 g de sels) Z(H@) Phases solides 

100,00 
9750 
95,oo 
95,oo 
92,50 
91,50 

90,oo 
89,00 
88,50 
91,so 
87,30 
87,50 
87,OO 
88,50 
87,00 
80.00 
77,50 
75,00 

m 86,OO 
m 82,50 

m 80,50 

m 80,OO 
82,50 
75,00 
74,00 
65,20 
65,OO 
60,OO 

56,90 
50,40 
50,OO 
42,50 
35,lO 
31.60 
25,OO 
15,oo 
IO,00 
5,20 
0,oo 

00,oo 
02,50 
05,oo 
OS,00 
07,50 
08,50 
IO,00 
11,OO 
11,50 
08,50 
12,70 
12,50 
13,oo 
11,50 
13,oo 
20,oo 
22,50 
25,OO 
14,oo 
17,50 
19,50 
20,oo 
17,50 
25.00 
26,00 
34,80 
35,OO 
40,oo 

43,lO 
49,60 
50,oo 
57,50 
64,90 
68,40 
75,oo 
85,OO 

90,OO 
94,80 

100,OO 

47,00 \ 
46,30 

4490 
45,50 
44.40 > 
43,18 
41,50 
40,41 
39,20, 
36,50 
39,90 
39,60 
39,60 
32,50 
35,00 
38,70 
37,50 
35.80 
38,20 
35,50 
34,80 
34,30 
45,lO 
60,OO 
61,90 
71,OO 
67,70 
73.80 
79,40 
84,70 
83,50 
88,60 
95,90 
98,40 

107,OO 
113,54 
118,63 
123,ll 
126.71 

K*HPO, .3H,O 

K2HP0,. 3Hz0 + K2HP04 

K*HPO, 

K,HPO, + (NH&HPO, 

K*HPO, . 3Hz0 + (NH&HPOI 

K 
M 
L 

88,O 
87,0 
85,O 

CoordonnCes des points invariants obtenues par extrapolation 

12,o 38,9 K*HPO, . 3Hz0 + K2HP04 
13,o 37,3 K*HPO, . 3Hz0 + (NH&HPO, 
15,o 41.0 K*HPO, + (NH,),HPO, 

Note. m: mttastable. 
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- : stable 
_-: metastable 

20 40 60 60 

AO+liq 

\I’ (6% (NH4)2HP04) 

FIG. 3. Isothermes B 40°C du systtme ternaire K2HP04-(NH&HP04-H20. 

nous a amene a preparer ce se1 sous forme de poudre afin plique, sans doute, sa presence en faibles quantites dans 
de le caracteriser par analyse thermique differentielle. certaines regions de l’isotherme a 40°C. 
L’existence de ce se1 a deja CtC signalee (4, 5). Nous 
l’avons synthetise par evaporation lente a 25°C d’une solu- 
tion saturee dont la composition est sit&e initialement 111.2. SystPme Na2HP04-(NH4)2HP04-H20 

dans le domaine de stabilite du se1 NKS de l’isotherme Les valeurs de la solubilite sont rassemblees au tableau 
25°C (4, 5). La temperature de fusion du sel, obtenue par 3. Le trace de I’isotherme a 40°C (fig. 2) montre la presence 
analyse thermique a flux constant, est de 39,7”C. Cette de deux points invariants, I et J, et trois phases solides 
temperature proche de la temperature de mesure ex- en Cquilibre avec la solution, Na,HPO, .7H,O (N7), 
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NaNH,HPO, .4H,O (NA4) et (NH,),HPO, anhydre (AO). 
Le se1 double tetrahydrate (NA4) est en Cquilibre avec 
la solution dans un large domaine de composition. Sa 
temperature de decomposition mesuree par analyse 
thermique a flux constant est de 76°C. Elle est inferieure 
de 3°C a celle rapportee par Terem et Akalan (11). 

111.3. Systkme K,HPO,-(NH,),HPO,-H,O 

Les phases solides qui presentent des Cquilibres stables 
avec la solution a cette temperature sont K,HPO, (KO), 
K,HPO, .3H,O (K3) et (NH,),HPO, (AO). Toutefois, des 
Cquilibres metastables se manifestent lorsque les me- 
langes sont prepares a partir de A0 et de K3 au lieu de 
KO. Dans ce cas, seules les phases solides K3 et A0 sont 
en Cquilibre avec la solution. Les valeurs de la solubilite 
sont donnees dans le tableau 4 et le trace de l’isotherme 
est represente a la Fig. 3. Celle-ci presente deux points 
invariants K et L (Cquilibres stables) et un point invariant 
M traduisant l’equilibre metastable. 

IV. CONCLUSION 

L’isotherme 40°C pour chacun des systemes ternaires 
M,HPO,-M:HPO,-H-0 (M. M’ = Na. K. NH,) a CtC 

Ctablie par methode conductimetrique. Les phases solides 
en Cquilibre avec le liquide ont CtC caracterisees. Les sels 
doubles NK5 et NA4 ont fait I’objet d’etudes par analyse 
thermique a flux constant: leur temperature de decompo- 
sition sont respectivement 39,7 et 76,o”C. 
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